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@ Verfahren zum Produzieren einer Gaselektrode 

@ Verfahren zum Herstellen einer Gaselektrode, bei dem 
eine Mischung aus Karbonpuiver und einem Ruor-Harz-Pul- 
ver kalziniert wird, urn ein flachiges Gebilde fur ein Gaselek- 
trodengrundmaterial zu bilden, bei dem eine Seite des 
Grundmaterials mit einer organischen losung beschichtet 
wird, die angesetzt wird durch Auflosen eines Platingrup- 
penmetallsalzes in einem organischen Losungsmittel, das in 
der Lage ist, einen organischen Komplex mit dem Metallsalz 
zu bilden, Trocknen der Beschichtungsschicht und Kalzinie- 
ren der Beschichtungsschicht bei einer Temperatur von 
250-380°C in einer Schutzgasatmosphare, urn das Platin- 
gruppenmetalloxid zu reduzieren, wobei eine Katalysator- 
schicht auf dem Grundmaterial gebildet wird. Reduzieren 
(Kalzinieren) des Platingruppenmetallsalzes kann erreicht 
werdon, ohne die Verwendung gefahrlichen Wasserstoff ga- 
ses und ohne durch die Zersetzung des Fluor-Harzes 
■ begleitet zu werden und stellt eine gleichformige Katalysa- 
• torschicht zur Verfugung, die feine PJattn-Partikel umfaSt, 
1 die eine groSe Oberflache mit einer minimalisierten Dicke 
aufweisen. 
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sind don vom Anmelder einaereichten Unteriagen entnommen 
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Beschreibung 

Technisches Gebiet 

Diese Erfindung bezieht sich auf eine Gaselektrode, 
die als Brennstoffzelle oder als Elektrode far die indu- 
strielle Elektrolyse fflr die Herstellurig von Ozon etc. 
verwendet werden kann. 

Stand derTechnik 

Eine Gaselektrode ist eine elektrochemische Elektro- 
de zur DurchfQhrung der Oxidation oder Reduktion ei- 
ner gasfflrmigen Komponente. Sie wurde spezieU fur die 
Anwendung als Brennstoffzelle entwickelt Die in einer 
Gaselektrode verwendeten Elektrolyten umfassen 
Phosphorsaure, eine Salzschmelze und einen festen 
Elektrolyten. In jttngerer Zeit haben Brennstoffzellen, 
die einen festen, polymeren Elektrolyten verwenden (Io- 
nenaustauschmembran), wegen ihrer niedrigen Arbeits- 
temperaturen die Aufmerksamkeit auf sich gezogen. 
Auch auf dem Gebiet der industriellen Elektrolyse ist 
ein fester, polymerer Elektrolyt dafiir bekannt, bei der 
Elektrolyse von Wasser oder elektrolytischen Produkti- 
on von Ozon nutzlich zu sein. Eine Gaselektrode kann 
als elektrolytische Elektrode zur Gasentwicklung ver- 
wendet werden, oder kann auch als Wasserstoffpumpe 
oder Sauerstoffpumpe dienen. Sie kann auch als eine 
Sauerstoffgaselektrode als negativer Pol zur elektrolyti- 
schen Produktion von Ozon dienen, ohne von einer 
Wasserstoffentwicklung begleitet zu werden. 

Eine Gaselektrode besteht allgemein aus einem elek- 
trisch leitenden, porigen Material und es ist wichtig, den 
Zustand des Zusammenwirkens der drei Phasen zu opti- 
mieren, die aus einer gasformigen Phase, einer flussigen 
Phase und einer festen Phase bestehen. Eine Gaselek- 
trode wird allgemein hergestellt durch Mischen eines 
elektrisch leitenden, feinen Karbonpulvers und einem 
hydrophobem Fluor-Harz-Pulver oder einer Suspen- 
sion dessen, sowie Formen der Mixtur zu einem flachi- 
gen Gebilde und Kalzinieren des Gebildes. Ein Elektro- 
denkatalysator mag zuvor dem Karbonpulver in einem 
NaBverfahren zugeftihrt worden sein, wie in der JP— 
A-57- 152479 offenbart ist (der hier benutzte Ausdruck 
"JP-A" bedeutet "veroffentlichte, ungepriifte japanische 
Patentanmeldung"), oder eine Katalysatorlosung mag 
auf ein Gaselektrodengebilde aufgebracht und dann 
kalziniert worden sein (s. auch JP— A-62- 156268). Das 
friihere Verfahren wurde Qblicherweise aufgrund des 
Vorteils benutzt, daB ein homogener und feiner Platin- 
gruppenmetallkatalysator getragen werden kann. Je- 
doch hat das Verfahren eine bemerkenswert geringe 
Produktivit&t, wenn es im industriellen MaBstab durch- 
gefUhrt wird, da das Bad schwer zu kontrollieren und die 
Ausbeute gering ist Das nachfolgende Verfahren ist 
dkonomisch von Vorteil aufgrund zufriedenstellender 
Ausbeute. Es ist jedoch schwierig, die GrdBe der Kata- 
lysatorpartikel zu kontrollieren. Zudem beinhaltet das 
Verfahren ein praktisches Problem, da ein gefahrliches 
Material, wie z. B. Wasserstoffgas, bei der Kalzinierung 
verwendet wird. 

Zusammenfassungder Erfindung 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfah- 
ren zum Ckonomischen und sicheren Herstellen einer 
Gaselektrode zur Verftlgung zu stellen. 
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Ein anderes Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, ein 
Verfahren zum Herstellen einer Gaselektrode zur Ver- 
ftigung zu stellen, das hervorragende Eigenschaften auf- 
weist, wenn es bei Elektrolyse verwendet oder in eine 
5 Brennstoffzelle eingebaut wird, vorzugsweise in Kombi- 
nation mit einem festen, polymeren Elektrolytea 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Ver- 
fahren zum Herstellen einer Gaselektrode, bei dem eine 
Mischung aus Karbonpulver und einem Fluor-Harz- 
io Pulver kalziniert wird, urn ein flSchiges Gebilde fur ein 
Gaseiektrodengrundmaterial zu bilden, bei dem eine 
Seite des Grundmaterials mit einer organischen Ldsung 
beschichtet wird, die angesetzt wird durch Auflosen ei- 
nes Platingruppenmetallsalzes in einem organischen 
15 Ldsungsmittel, das in der Lage ist, einen organischen 
Komplex mit dem Metallsalz zu bilden, sowie Trocknen 
der Beschichtungsschicht und Kalzinieren der Beschich- 
tungsschicht bei einer Temperatur von 250-380° in einer 
Schutzgasatmosphare das Platingruppenmetallsalz zu 
20 reduzieren, wobei eine Katalysatorschicht gebildet 
wird 

Das obengeriannte organische Ldsungsmittel beinhal- 
tet vorzugsweise Allylalkohol und Butylalkohol. Das 
Gebilde fur das Gaseiektrodengrundmaterial mag her- 
25 gestellt werden durch Aufbringen einer Mischung aus 
Karbonpulver und einem Fluor-Harz-Pulver auf ein 
Gebilde aus Kohlenstoffasern oder einem pordsen, me- 
tallischen Material, gefolgt von Kalzinierung. 

30 Genaue Beschreibung der Erfindung 

Als ein Ergebnis umfassender Untersuchungen haben 
die Erfinder herausgefunden, daB Gaselektroden, be- 
sonders solche, die in einem, einen festen polymeren 

35 Elektrolyten verwendeten elektrochemischen Apparat 
verwendet werden konnen, die folgenden Eigenschaften 
besitzen mussen. (1) Wegen der Verwendung eines sich 
in der festen Phase befindenden Elektrolyten ist es eine 
notwendige und passende Voraussetzung, daB ein Kata- 

40 lysator genau an der Stelle vorhanden sein soil, wo die 
Gaselektrode in Kontakt mit dem festen, polymeren 
Elektrolyten steht Sogar dort, wo ein fester, polymerer 
Elektrolyt nicht verwendet ist, ist ein Katalysator, der 
genau an den' Stellen vorhanden ist, wo die Gaselektro- 

45 de in Kontakt mit dem Elektrolyten steht, ausreichend, 
da es viele Falle gibt, bei denen das Reaktionsgas durch 
ein pordses Elektrodengrundmaterial dringt, zu einer 
Seite des Grundmaterials geiangt und den Elektrolyten 
auf dieser Seite kontaktiert (2) Da kein sich in der flttssi- 

50 gen Phase befindender Elektrolyt verwendet wird, be- 
notigt eine Gaselektrode keine hydrophilen Teile. Vor- 
zugsweise besteht eine Gaselektrode nur aus einer hy- 
drophoben Schicht, urn ein Zufuhren oder Abfiihren ei- 
nes Reaktionsgases zu beschleunigen und es sollte ein 

55 Katalysator auf die hydrophobe Schicht in Form einer 
mSglichst dunnen Schicht aufgebracht sein. Wo ein fe- 
ster, polymerer Elektrolyt nicht verwendet wird, 16st 
sich der aufgebrachte Katalysator. Sogar in einem sol- 
chen Fall sollte eine Katalysatorschicht auf einer Elek- 

6o trodenbasis, auf der mit dem Elektrolyten in Kontakt 
befindlichen Seite aufgebracht werden. (3) Platingrup- 
penmetallpartikel, die die Katalysatorschicht bilden, 
soil ten eine PartikelgrdBe von nicht mehr als 10 nm, und 
vorzugsweise von 1 bis 5 nm aufweisen. 

65 Wenn das zuvorgenannte Verfahren, bei dem ein Pla- 
tingruppenmetallsalz durch Kalzinieren reduziert wird, 
vom Ablagern eines Piatingruppenmetallkatalysators 
auf einem Gaseiektrodengrundmaterial gefolgt wird, 
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wenn die Kalzinierungstemperatur ansteigt tendieren 
die produzierten Katalysatorpartikel dazu, sich zu sam- 
meln, urn Partikel zu bilden, die eine vergroBerte Parti- 
kelgroBe aufweisen und somit eine reduzierte Oberfla- 
che, wodurch sie nicht imstande sind, die gewilnschte 5 
Katalysatoraktivitat zu zeigen. Daher muB die Kalzina- 
tion des Platingruppenmetallsalzes bei einer so niedri- 
gen Temperatur wie mdglich durchgefuhrt werden. In 
dem erfindungsgemaBen Verfahren der vorliegenden 
Erfindung wird ein Platingruppenmetallkatalysator 10 
durch Aufldsen eines Platingruppenmetallsalzes in einer 
organischen Ldsung angesetzt, die imstande ist einen 
organischen Komplex mit dem Metallsalz zu bilden, wo- 
bei die Losung auf ein Gaselektrodengrundmaterial auf- 
gebracht wird und die Beschichtungsschicht kalziniert 15 
wird 

GemaB diesem Verfahren kann die Kalzinierung ei- 
nes Platingruppenmetallsalzes, z. B. Ablagern von Pla- 
tingruppenmetallpartikeln auf der Oberflache eines 
Gaselektrodengrundmaterials, bei niedrigeren Tempe- 20 
raturen als iiblicherweise ausgefiihrt werden. Ein An- 
sammeln von Partikeln kann dadurch verhindert wer- 
den, wodurch es mdglich ist, eine Gaselektrode zur Ver- 
fugung zu stellen, auf der feine Katalysatorpartikel an- 
geordnet sind Kalzination bei einer niedrigen Tempera- 25 
tur ist nicht nur effektiv, um die Katalysatorpartikel 
kleiner zu machen, sondern auch den Zerfall eines Flu- 
orharzes zu unterbinden, das oft in einer Gaselektrode 
verwendet wird, wobei die strukturelle Stabilitat der 
Gaselektrode gesichert und Verunreinigungen am Ein- 30 
dringen gehindert werden. 

Das in der vorliegenden Erfindung verwendete Gas- 
elektrodengrundmaterial kann entweder durch Kalzi- 
nieren einer Mixtur oder Suspension von Karbonpulver 
und einem Fluor-Harz-Pulver zu einem flachigen Gebil- 35 
de hergestellt werden, oder durch Aufbringen von Kar- 
bonpulver und einem Fluor-Harz-Pulver auf beide Sei- 
ten eines aus Kohlefaser oder eines pordsen, metalli- 
schen Materials bestehenden Gebildes im AnschluB an 
die Kalzination erfolgen. Das Mengen- zu Volumenver- 40 
haitnis des Karbonpulvers und des Fluor-Harz-Pulvers 
liegt vorzugsweise zwischen 1 zu 1 und 1 zu 5. 

Das in der vorliegenden Erfindung verwendbare Kar- 
bonpulver umfaBt OfenruB, graphitierten OfenruB und 
glasartiges Karbonpulver. Das Karbonpulver hat vor- 45 
zugsweise einen Partikeldurchmesser von nicht mehr 
als 0,1 ^m. Das vorzugsweise verwendete Fluorharz 
umfaBt hydrophobische, hochpolymere, sowie Polyte- 
trafluorethyien, vorzugsweise in der Form einer Disper- 
sion. 50 

Das Gaselektrodengrundmaterial kann durch Kneten 
von Karbonpulver und einem Fluor-Harz-Pulver in ei- 
nem vorgeschriebenen Verhaltnis in einer passenden 
L3sung, wie z.B. Naphta erfolgen, um eine formbare 
Masse zu bilden. Die formbare Masse wird mit Hilfe 55 
einer Walze oder einer Presse zu einem flachigen Gebil- 
de geformt oder auf beide Seiten eines aus Kohlenstoff- 
faser oder einem porosen metallischen Materials beste- 
henden flachigen Gebildes verteilt und getrocknet Das 
fltchige Gebilde wird dann bei einer Temperatur kalzi- 60 
niert, die nicht hSher als die Zersetzungstemperatur des 
Fluor-Harzes ist 

Auf dem entstandenen Gaselektrodengrundmaterial 
ist eine Katalysatorschicht aufgebracht, die feine Parti- 
kel eines Platingruppenmetalles umfaBt Die Art des 65 
Platingruppenmetallsalzes wird gemaB der gewfinsch- 
ten Katalysatorpartikel ausgewahlt Zum Beispiel ein 
oder mehrere aus Chloroplatinsaure, Rutheniumchlorid 



und Silbernitrat konnen verwendet werden. Das (Die) 
Plattengruppenmetallsalz(e) ist (sind) in eine oder meh- 
rere organische Losungen aufgeldst, die in der Lage 
sind, einen organischen Komplex mit dem Metallsalz zu 
bilden, wie z. B. Allylalkohol und Betylalkohol, wobei 
Allylalkohol bevorzugt wird. 

Eine angemessene Menge der entstandenen Metall- 
salzldsung wird auf die Seite des Gaselektrodengrund- 
materials aufgebracht, die in Kontakt mit einem festen, 
polymeren Elektrolyten oder einem allgemeinen Elek- 
trolyten steht, und kalziniert Die L5sung kann einmal 
oder mehrfach aufgebracht werden. Die gesamte be- 
schichtete Menge der Platingruppemetallsalzlosung 
liegt vorzugsweise zwischen 1 bis 100 g/m 2 in Bezug auf 
das PlatingruppenmetalL 

GemaB dieses Verfahrens, das eine organische Lo- 
sung verwendet, die imstande ist einen Komplex mit 
einem Piatingruppenmetallsalz zu bilden, kann die Re- 
duktion des Metallsaizes durch Kalzination bei einer 
Temperatur ausgefiihrt werden, die niedriger ist als die 
Zersetzungstemperatur eines Fluorharzes, z.B. nicht 
hdher als 380°G DemgemaB kann der EinschluB von 
Unreinheiten behindert werden, die wahrend der Zer- 
setzung eines Fluorharzes auftreten kdnntea Die unte- 
re Grenze der Kalzinierungstemperatur ist 250° G 
Wenn die Kalzination bei Temperaturen niedriger als 
250 °C ausgefiihrt wird, wird das Piatingruppenmetall- 
salz nicht genugend reduziert und die gewiinschte Elek- 
trodenleistung wird nicht erreicht 

Katalysatorpartikel, die unter den obengenannten 
Kalzinierungsbedingungen hergestellt werden, haben 
eine PartikelgroBe von nicht mehr als 10 nm. Die Kata- 
lysatorpartikelgroBe kann zusatzlich durch Kiirzen der 
Kalzinierungszeit auf 1 bis 5 nm reduziert werden. 

Wenn die Kalzinierungstemperatur 380° C ubersteigt, 
sammeln sich die Katalysatorpartikel zu groBen Parti- 
keln, die keine zufriedenstellende Katalysatorieistung 
aufweisen- Da eine Zersetzung des Fluorharzes nicht im 
Temperaturbereich von 250° bis 350° C auftriu, kann 
das Karbonmaterial wie z. B. Karbonpulver durch Oxi- 
dation unter uberhohtem Sauerstoffpartialdruck ver- 
braucht werden. Um dies zu verhindern, ist es ratsam ein 
Schutzgas zu verwenden, wie z. B. Nitrogen oder Argon, 
um den Sauerstoffpartialdruck bei 0,1 AtmosphSren 
oder darunter zu haiten. 

'GemaB dem Verfahren der vorliegenden Erfindung 
kann eine gleichformige, dunne Katalysatorschicht auf 
einem Gaselektrodengrundmaterial bei einer Tempera- 
tur, die unter der Zersetzungstemperatur eines Fluor- 
harzes liegt, gebildet werden, ohne gefahrliches Wasser- 
stoffgas zu verwenden, und gleichzeitig kann eine Gas- 
elektrode zur Verfugung gestellt werden, die eine hohe 
Leistung aufweist und keine Verunreinigungen beinhal- 
tet. Zusatzlich kann die benotigte Menge von Platinme- 
tallsalz minimiert werden. 

Die vorliegende Erfindung wird nun unter Verwen- 
dung von Beispielen genauer beschrieben, jedoch sollte 
die vorliegende Erfindung nicht als darauf beschrfcnkt 
angesehen werden. 

Beispiel 1 

Eine aus Karbonpulver hergestelite formbare Masse 
("Vulcan XC-72" hergestellt von Cabot G.L. Inc.), eine 
wSBrige Suspension eines Tetrafluorkarbonharzes 
( M 30J M hergestellt von Du Pont-Mitsui Fluorochemicals 
Co n Ltd.) und Naphtaldsungsmittel (hergestellt von Wa- 
ko Pure Chemical Industries, Ltd.) wurde auf beide Sei- 



ten eines aus Kohlenstoffasern hergestellten flachigen 
Gebildes (T-2(T hergestellt von Nippon Carbon Co n 
Ltd.) und in Luft bei 350° C kalziniert, urn ein Gaselek- 
trodengrundmaterial herzustellea Eine Losung von 
4,2 g Chloroplatinsaure in 10 ml Aliylalkohol wurde auf 5 
eine Seite des Elektrodengrundmaterials mit einer BOr- 
ste aufgebracht zu einem Beschichtungsgewicht von 
lf5 g Platin/m 2 bei 70°C getrocknet und in einem Ar- 
gonstrom bei 350° C ftinf Minuten kalziniert Die Schrit- 
te des Beschichtens und des Kalzinierens wurde dreimal 10 
wiederholt, urn eine Gaselektrode zu erhalten. Die Pla- 
tinpartikel der Gaselektrode batten eine durchschnittli- 
che PartikelgrdBe von 4 nm unter einem Durchstrah- 
lungselektronenmikroskop (danach abgekiirzt als 
TEM). 15 

Die Elektrode wurde in Kontakt mit einer Ionenaus- 
tauschmembran gebracht ("Nafion 177" hergestellt von 
EJ. Du Pont de Nemours & Co., Inc.), die auf einer Seite 
mit Nafionflussigkeit (hergestellt von Aldrich Co.) be- 
schichtet wurde, wobei die Katalysatorseite der Elek- 20 
trode und die beschichtete Seite der Ionenaustau- 
schmembran einander zugewandt waren, und durch 
HeiBpressen bei 130°C und 30 kg/cm 2 fflr funf Minuten 
gebunden wurden. Eine elektrolytische Zelle wurde ge- 
bildet, indem die entstehende Gaselektrode als negati- 25 
ver Pol und eine Platte aus Titanfasern (hergestellt von 
Tokyo Rope Mfg. Co, Ltd.), auf der Bleidioxid elektro- 
chemisch abgeschieden wurde, als positiver Pol verwen- 
det wurde. 

Sauerstoffgas wurde dem negativen Pol zugefiihrt, 30 
ionenausgetauschtes Wasser dem positiven Pol und die 
Elektrolyse wurde bei 30° und einer Stromdichte von 
100 A/dm 2 durchgefuhrt Die Elektrolysezellenspan- 
nung betrug 2,2 V. Es wurde keine Wasserstoffentwick- 
lung am negativen Pol beobachtet Der Wirkungsgrad 35 
der Ozonerzeugung beim positiven Pol betrug 15%. Die 
Tatsache, daB die Zellenspannung 3,2 V oder mehr be- 
tragt, wenn Wasserstoff am negativen Pol entsteht, 
zeigt, daB die Gaselektrode der vorliegenden Erfindung 
auBerst effektiv arbeitet 
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Beispiel 2 



Die Gaselektrodengrundmaterial wurde in der glei- 
chen Art wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB "PWB- 45 
3" (hergestellt von Zoltek Corporation) als Kohlenstoff- 
faserngebilde verwendet wurde. Dieselbe Chloroplatin- 
saureldsung wie in Beispiel 1 wurde auf eine Seite des 
Elektrodengrundmaterials zweimal mit einer Btirste zu 
einem Beschichtungsgewicht von vier Gramm Platin 50 
pro m 2 aufgebracht, fur 15 Minuten bei 70° getrocknet 
und in einem Argonstrom bei 350° fur ftinf Minuten 
kalziniert urn eine Gaselektrode zu erhalten. Die Platin- 
partikel der Gaselektrode wiesen eine durchschnittliche 
PartikelgrdBe von fiinf nm unter einem TEM auf. 55 

Die Gaselektrode wurde auf die gleiche Art wie in 
Beispiel 1 zu einer Ionenaustauschmembran gebunden 
und in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 in eine elek- 
trolytische Zelle eingebaut Als die Elektrolyse bei Ver- 
wendung der entstandenen Zelle unter den gleichen Be- 60 
dingungen wie im Beispiel 1 durchgefuhrt wurde, betrug 
die Zellenspannung 2,3 V; es wurde keine Wasserstoff- 
entwicklung am negativen Pol beobachtet; und der Wir- 
kungsgrad der Ozonerzeugung am positiven Pol betrug 
15%. ^ 65 



Beispiel 3 

Zwei Gaselektroden wurden auf die gleiche Art wie 
im Beispiel 1 hergestellt Eine Ionenaustauschmembran 
"Nafion 117", die auf beiden Seiten mit einer NafionflQs- 
sigkeit beschichtet war, wurde sandwichartig zwischen 
die beiden Elektroden eingebracht, wobei die Katalysa- 
torschicht jeder Elektrode nach innen wies. Das Lami- 
nat wurde durch HeiBpressen gebunden, bei 120° und 
20 Kilogramm pro cm 2 fttr fiinf Minuten und in eine 
elektrolytische Zelle eingesetzt 80° heiBes, dampfgesat- 
tigtes Wasserstoffgas wurde der Elektrode auf einer 
Seite zugefiihrt und dampfgesattigtes Sauerstoffgas von 
80° wurde der Elektrode auf der anderen Seite zuge- 
fiihrt, urn die Zelle als Brennstoffzelle arbeiten zu lassen. 
Als Ergebnis stellte sich eine hohe Spannung von 0,4 V 
bei einer Stromdichte von 1 00 A/dm 2 bei 80° C ein. 

Beispiel 4 

Eine aus Karbonpulver "Vulcan XC-72" hergestellte 
Masse, eine waBrige Losung eines Tetrafluorokarbon- 
harzes "30 J", und Naphtalosungsmittel (hergestellt von 
Wako Pure Chemical Industries, Ltd.) wurden in ein 
fltchiges Gebilde eingerollt und in Luft bei 350° C kalzi- 
niert, urn ein Gaselektrodengrundmaterial zu erhalten. 
Eine Losung von 2£ Gramm Rutheniumchlorid in 10 ml 
Aliylalkohol wurde auf eine Seite des Elektrodengrund- 
materials mit einer Biirste aufgebracht zu einem Be- 
schichtungsgewicht von 2,5 Gramm Ruthenium pro m 2 , 
bei 70° far 15 Minuten getrocknet und in einen Argon- 
strom bei 350° fur funf Minuten kalziniert Die Schritte 
des Beschichtens und des Kalzinierens wurden dreimal 
wiederholt, urn eine Gaselektrode zu erhalten. 

Die Katalysatorseite der Elektrode wurde mit einer 
Ionenaustauschmembran "Nafion 177" in Kontakt ge- 
bracht, urn einen negativen Pol zu bilden, der mit einem 
positiven Pol kombiniert wurde, der aus einer Platte 
Titanfasern bestand, auf denen Bleioxid elektroche- 
misch abgeschieden wurde, urn eine Elektrolysezelle zu 
bilden. 

Ionenausgetauschtes Wasser wurde dem. positiven 
Pol zugefiihrt und die Elektrolyse wurde bei 30° bei 
einer Stromdichte von 100 A/dm 2 durchgefuhrt Die 
Elektrolysenzellenspannung betrug 3,3 V und der Wir- 
kungsgrad der Ozonerzeugung am positiven Pol betrug 
15%. Dies zeigt, daB die Gaselektrode der vorliegenden 
Erfindung auch effizient als Elektrode zur Wasserstoff- 
entwicklung arbeitet 

Beispiel 5 

Das Gaselektrodengrundmaterial wurde in der glei- 
chen Weise hergestellt wie in Beispiel 1. Die gleiche 
Chloroplatinsaurelosung wie im Beispiel 1 wurde auf 
das Elektrodengrundmaterial aufgebracht und bei 
250° C fur 10 Minuten kalziniert Die Schritte des Be- 
schichtens und des Kalzinierens wurden dreimal wieder- 
holt, urn eine Gaselektrode zu erhalten. Eine Ozonelek- 
trolysezelle wurde vor der Verwendung der entstande- 
nen Gaselektrode in der gleichen Weise wie im Beispiel 
1 gebildet Sauerstoffgas und ionenausgetauschtes Was- 
ser wurden jeweils dem negativen bzw. dem positiven 
Pol zugefiihrt, um die Elektrolyse bei 30° und einer 
Stromdichte von 100 A/dm 2 durchzufiihren. Die Zellen- 
spannung betrug 23 V. Es wurde keine Wasserstoffent- 
wicklung am negativen Pol beobachtet 
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Beispiel 6 

Eine Gaselektrodengrundmaterial wird in der glei-- 
chen Weise wie in Beispiel 1 hergesteilt Es wurde die 
gleiche Chloroplatinsaureidsung wie in Beispiel 1 auf 5 
das Elektrodengrundmaterial aufgebracht und das be- 
schichtete Grundmaterial wurde sandwichartig zwi- 
schen ein paar von 0,2 mm dicken Titanplatten einge- 
bracht Das Laminat wurde in Luft bei 380° C fOr fiinf 
Minuten kalziniert urn eine Gaselektrode zu erhalten. 10 
Die entstandene Gaselektrode wurde in eine Ozonelek- 
trolysezelle der gleichen Weise wie in Beispiel 1 einge- 
baut Sauerstoffgas und ionenausgetauschtes Wasser 
wurden jeweils dem negativen bzw. dem positiven Pol 
zugefuhrt, urn eine Elektrolyse bei 30° C und einer 15 
Stromdichte von 100 A/dm 2 durchzufiihren. Die Zellen- 
spannung betrug 2,1 V und es wurde keine Wasserstoff- 
entwicklung im negativen Pol beobachtet 

Vergleichsbeispiel 1 20 

Eine Gaselektrode wurde in der gleichen Weise wie in 
Beispiel 1 hergesteilt, auBer daB die Kalzinierungstem- 
peratur auf 400° erhoht wurde. Es hat sich gezeigt daB 
die Platinpartikel der entstandenen Gaselektroden eine 25 
durchschnittliche PartikelgroBe von 20 nm unter einem 
TEM aufwiesen. 

Eine elektrolytische Zelle wurde unter Verwendung 
der Gaselektrode in der gleichen Weise wie in Beispiel 1 
aufgebaut, und die Elektrolyse wurde unter den gleichen 30 
Bedingungen wie in Beispiel 1 durchgefiihrt Bei einer 
Stromdichte von 50 A/dm 2 wurde eine Wasserstoffent- 
wicklung am negativen Pol in einer GroBenordnung von 
10% des Stromes beobachtet Die Zellenspannung 
uberstieg2,6V. 35 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine Gaselektrode wurde in der gleichen Weise wie 
im Beispiel 1 hergesteilt, auBer daB der Allylalkohol 40 
durch Methanol ersetzt wurde. Die entstandene Gas- 
elektrode wurde in ionenausgetauschtes Wasser fGr ei- 
nen Tag eingetaucht und das ionenausgetauschte Was- 
ser wurde analysiert Als Ergebnis wurden groBe Men- 
gen von Platin und Chlor entdeckt und es hatte sich kein 45 
Platinmetallkatalysator gebildet 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine Gaselektrode wurde in der gleichen Weise wie in 50 
Beispiel I hergesteilt, auBer daB die Kalzination (drei- 
fach) bei 220° C far 20 Minuten durchgefiihrt wurde. Ei- 
ne Ozonelektrolysezelle wurde unter Verwendung der 
entstandenen Gaselektroden in der selben Weise wie in 
Beispiel 1 gebildet, und die Elektrolyse wurde durch die 55 
Zufuhrung von Sauerstoffgas und ionenausgetauschtem 
Wasser jeweils zum negativen Pol bzw. positiven Pol 
durchgefiihrt Unter Bedingungen von 30° C und 50 
A/dm 2 betrug die Zellenspannung 2,8 V und die Ent- 
wicklung von Wasserstoff entsprechend 10% des Stro- 60 
mes wurde am negativen Pol beobachtet 

Das Verfahren zum Produzieren einer Gaselektrode 
gemaB der vorliegenden Erfindung ist dadurch gekenn- 
zeichnet daB der Katalysator dadurch geformt wird, 
daB ein fiachiges Gebilde als Gaselektrodengrundmate- 65 
rial durch Kalzinieren einer Mixtur von Karbonpulver 
und Fluorharzpulver gebildet wird, wobei eine Seite des 
Grundmaterials mit einer organischen Ldsung beschich- 
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tet wird, die aus einem Platingruppenmetallsalz und ei- 
nem organischem Ldsungsmittel, das in der Lage ist 
einen organischen Komplex mit dem Platingruppenme- 
tallsalz zu bilden und Kalzinieren der Beschichtungs- 
schicht bei einer Temperatur zwischen 250° und 380° C 
in Schutzgasatmosphare zum Reduzieren des Metallsal- 
zes zu Platinpartikeln hergesteilt wird. 

GemaB dem Verfahren wird Kalzination z. B. Reduk- 
tion eines Platingruppenmetallsalzes bei einer Tempe- 
ratur von 250° C bis zur Zersetzungstemperatur eines 
Fluorharzes (380° C) durchgefuhrt. Innerhalb dieses 
Kalzinierungstemperaturbereiches kann die Reduktion 
des Platingruppenmetallsalzes effektiv durchgefiihrt 
werden, wahrend ein EinschlieBen von Unreinheiten 
aufgrund des Zersetzens eines Fluorharzes verhindert 
wird. Gleichzeitig kann eine Ansammlung von produ- 
zierten Katalysatorpartikeln, wie es bei Hochtempera- 
turkalzination auftritt, vermieden werden, wobei gleich- 
zeitig eine Katalysatorschicht zur Verfiigung gestellt 
wird, die feine Partikel mit einer groBen Oberflache und 
einer einheitlichen und minimierten Dicke aufweisen. 
Zudem ist die Katalysatorschicht nur auf einer Seite des 
Elektrodengrundmaterials aufgebracht der Seite die an 
der Elektrodenreaktion teilnimmt so daB die benotigte 
Menge des Platingruppenmetallsalzes minimiert wer- 
den kann. 

Dariiberhinaus ist das Verfahren der vorliegenden 
Erfindung sehr sicher, da kein gefahrliches Wasserstoff- 
gas ftir die Reduktion des Platingruppenmetallsalzes 
verwendet wird. 

Ein fester, polymerer Elektrolyt z. B. eine Ionenaus- 
tauschmembran, kann an eine Katalysatorschichtseite 
der Gaselektrode der vorliegenden Erfindung gebunden 
werden. Bei dieser Ausfuhrungsform ist die Katalysator- 
schicht durch den festen, polymeren Elektrolyderi ge- 
schiitzt und von einer fliissigen Phase zuruckgehalten, 
so daB ihre Lebensdauer verlangert wird 

In einer anderen Ausfuhrungsform der vorliegenden 
Erfindung kann die Gaselektrode durch Beschichtung 
eines Substrates aus Kohlefaser oder einem porosen, 
metallischen Material mit Karbonpulver und einem Flu- 
orharzpulver gebildet werden. In diesem Fall entsteht 
ein verstarktes Elektrodengrundmaterial. 

Obwohl die Erfindung detailliert und mit Bezug auf 
spezielle AusfQhrungsbeispiele beschrieben wurde, ist 
es fur den Fachmann offensichtlich, daB verschiedene 
Anderungen und Modifikationen darin vorgenommen 
werden konnen, ohne vom Gedanken der Erfindung ab- 
zuweichen und deren Rahmen zu verlassen. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zum Produzieren einer Gaselektrode, 
bei dem eine Mischung aus Karbonpulver und ei- 
nem Fluor-Harz-Pulver kalziniert wird, um ein fla- 
chiges Gebilde als Grundmaterial fur eine Gaselek- 
trode zu bilden, wobei eine Seite des Grundmateri- 
als mit einer organischen Ldsung beschichtet wird, 
die angesetzt wird durch Auflosen eines Platin- 
gruppenmetallsalzes in einem organischen Lo- 
sungsmittel, das dazu in der Lage ist einen organi- 
schen Komplex mit dem Metallsalz zu bilden, und 
Trocknen der Beschichtungsschicht und Kalzinie- 
ren der Beschichtungsschicht bei einer Temperatur 
von 250— 380° C in einer Schutzgasatmosphare, um 
das Platingruppenmetallsalz zu reduzieren, wobei 
eine Katalysatorschicht auf dem Grundmaterial ge- 
bildet wird. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem das organi- 
sche LGsungsmittel Allyl-Alkohol oder Butyl-Alko- 
hoi ist 

3. Verfahren nach Anspruch 1, hei dem der ProzeB 
zusatzlich die Bildung einer lonenaustauschmem- 5 
bran zur Katalysatorschicht einschlieBt, urn eine 
Gaselektrode in der Art eines festen polymeren 
EJektrolytes zu bekommen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem eine Mi- 
schung aus Karbonpulver und einem Fluor-Harz- 10 
Pulver auf ein Substratblatt aufgebracht und kalzi- 
niert wird, urn ein flachiges Gebilde als ein Gas- 
elektrodengrundmaterial zu bildea 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



*esp@cenet document view 



Page 1 of 1 



Process for producing a gas electrode 



Patent number: 
Publication date: 
Inventor: 

Applicant: 

Classification: 
- international: 



- european: 

Application number: 
Priority number(s): 



DE4417403 
1994-11-24 

WAKITA SHUHEI (JP); NISHIKI YOSHINORI (JP); 
NAKAMATSU SHUJI (JP) 

PERMELEC ELECTRODE LTD (JP) 

C25B11/08; C25B1/13; C25B11/12; H01M4/86; 
H01M4/88; H01M4/96; H01M8/10; C25B1/00; 
C25B11/00; H01M4/86; H01M4/88; H01M4/96; 
H01M8/10; (IPC1-7): H01M4/88; H01M4/92; H01M4/96 

C25B1/13; C25B11/12; H01M4/88; H01M4/96; 
H01M8/10B2 

DE1 994441 7403 19940518 
JP19930139614 19930518 



Also published as: 

'1 US5538585(A1) 
■B JP6330367(A) 



Report a data error here 



Abstract of DE4417403 

Process for producing a gas electrode, in which a mixture of carbon powder and a fluororesin powder is 
calcined to form a flat structure for a gas electrode base material, in which one side of the base material is 
coated with an organic solution which is prepared by dissolving a platinum group metal salt in an organic 
solvent which is able to form an organic complex with the metal salt, the coating layer is dried and 
calcined at a temperature of 250-380 DEG C in a protective gas atmosphere, so as to reduce the platinum 
group metal oxide, with a catalyst layer being formed on the base material. Reduction (calcination) of the 
platinum group metal salt can be achieved without use of dangerous hydrogen gas and without being 
accompanied by the decomposition of the fluororesin and provides a uniform catalyst layer comprising 
fine platinum particles which have a large surface area with a minimised thickness. 
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Technical area 

This invention refers to a Gaselektrode, those as gas cell or as electrode for the industrielle electrolysis for the production of ozone 
etc. to be used can. 

State of the art 

A Gaselektrode is an electro-chemical electrode for the execution of the oxidation or reduction of a gaseous component. It was 
developed particularly for application as gas cell. In a Gaselektrode used electrolytes cover phosphoric acid, a salt melt and firm 
electrolytes. In recent time have gas cells, which use firm, polymere electrolytes (ion-exchange membrane), because of their low 
work temperatures the attention pulled on itself. Also in the area of the industriellen electrolysis a firm, polymere electrolyte is 
well-known to be useful with the electrolysis of water or electrolytic production of ozone. A Gaselektrode can as electrolytic 
electrode for the gassing be used, or can also as hydrogen pump or oxygen pump serve. It can serve also as an oxygen gas 
electrode as negative pole for the electrolytic production of ozone, without of a hydrogen development to be accompanied. 

A Gaselektrode consists generally of an electrically leading, porous material and it is important to optimize the condition of 
cooperating the three phases those of a gaseous phase, a liquid phase and a firm phase exists. A Gaselektrode generally 
manufactured by mixing an electrically leading, fine carbon powder and a hydrophobem fluorine resin powder or a suspension its, 
as well as forms of the mixture to a laminar thing and calcining of the thing. An electrode catalyst may have been supplied to the 
carbon powder before in a wet procedure, how in the JP-A-57-152479 is revealed (the expression ?JP-A? used here means ? 
published, unchecked Japanese patent application?), or a catalyst solution likes on a gas electrode thing applied and then to have 
been calcined (S. also JP-A-62- 156268). The earlier procedure was usually used due to the advantage that a homogeneous and 
fine metal catalyst of group of platinum can be carried. However the procedure has a remarkably small productivity, if it is 
accomplished in the industriellen yardstick, since the bath is small to control with difficulty and the yield. The following procedure 
is of advantage economic due to satisfactory yield. It is however difficult to control the size of the catalyst particles. Besides 
contain the procedure a practical problem, there a dangerous material, like z. B. Hydrogen gas, with which calcining is used. 

Summary of the invention 

A goal of the available invention is it to place a procedure for economic and safe manufacturing of a Gaselektrode for the order. 

Another goal of the available invention is it to place a procedure for manufacturing a Gaselektrode for the order which exhibits 
outstanding characteristics, if it is used with electrolysis or built into a gas cell, preferably in combination with firm, polymere 
electrolytes. 

The available invention refers to a procedure for manufacturing a Gaselektrode, with which a mixture from carbon powder and a 
fluorine resin powder is calcined to form in order to form a laminar thing for a gas electrode base material, with which a side of 
the base material is coated with an organic solution, one sets by dissolving a metal salt of group of platinum in an organic solvent, 
which in the situation is, an organic complex with the metal salt as well as a drying of the coating layer and a calcining of the 
coating layer at a temperature of 250-380 DEG in an inert gas atmosphere metal salt of group of platinum to reduce, whereby a 
catalyst layer is formed. 

The above-mentioned organic solvent preferably contains allyl alcohol and butyl-alcohol. The thing for the gas electrode base 
material may be manufactured by applying a mixture from carbon powder and a fluorine resin powder followed after a thing from 
carbon fibers or a porous, metallic material, by calcining. 

Specification of the invention 

When have the inventors found out a result of comprehensive investigations that Gaselektroden, particularly such, which in, firm 
polymere electrolytes a used electro-chemical apparatus to be used to be able, which must possess the following characteristics. 
(1) Because of the use in the firm phase which are electrolytes it is a necessary and suitable condition that a catalyst should be 
exactly present in the place, where the Gaselektrode is located in contact with firm, polymere electrolytes. Even, where a firm, 
polymere electrolyte is not used, is a catalyst, which is exactly in the places present, where the Gaselektrode is located to 
electrolytes in contact with that, sufficiently, since there are many cases, with which the reaction gas through a porous electrode 
base material penetrates, at a side of the base material arrived and the electrolytes on this side contacted. (2) Since no 
electrolyte finding in the liquid phase uses, a Gaselektrode does not need hydrophilic parts. Preferably a Gaselektrode consists 
only of a hydrophoben layer to accelerate around supplying or exhausting a reaction gas and it should a catalyst on the 
hydrophobe layer in form of thin a layer as possible be applied. Where a firm, polymere electrolyte is not used, the applied 
catalyst separates. Even in such a case a catalyst layer on an electrode basis should, on which with that electrolytes in contact side 
present are applied. (3) Metal particles of group of platinum, which form the catalyst layer, should not preferably exhibit a particle 
size of any more than 10 Nm, and from 1 to 5 Nm. 

If the procedure before-mentioned, with which a metal salt of group of platinum is reduced by calcining, of depositing a metal 
catalyst of group of platinum on a gas electrode base material it is followed if the calcining temperature rises, the produced 
catalyst particles tend to collect itself in addition, in order to form particles, the one increased particle size to exhibit and thus a 
reduced surface, whereby they are not capable to show the desired catalyst activity. Therefore the calcination of metal salt of 
group of platinum must be accomplished at a as low temperature as possible. In the procedure according to invention of the 
available invention a metal catalyst of group of platinum is set by dissolving a metal salt of group of platinum in an organic 
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solution, which is capable to form an organic complex with the metal salt whereby the solution is applied on a gas electrode base 
material and the coating layer is calcined. 

In accordance with this procedure calcining a metal salt of group of platinum, z can. B. Deposit of metal particles of group of 
platinum on the surface of a gas electrode base material, at lower temperatures than being usually implemented. Accumulating of 
particles can be prevented thereby, whereby it is possible to make a Gaselektrode available on which fine catalyst particles is 
arranged. Calcination at a low temperature is not only effective, in order to make the catalyst particles smaller to prevent but also 
the decay of a fluorine resin which is often used in a Gaselektrode, whereby the structural stability of the Gaselektrode secured 
and impurities are prevented from the penetration. 

The gas electrode base material used in the available invention can be manufactured either via calcining a mixture or a 
suspension from carbon powder and a fluorine resin powder to a laminar thing, or be taken place via applying carbon powder and 
a fluorine resin powder on both sides of a thing existing made of carbon fiber or a porous, metallic material following the 
calcination. The quantity to Volumenverhaltnis of the carbon powder and the fluorine resin powder preferably lies between 1 to 1 
and 1 to 5. 

In the available invention furnace soot, graphitierten furnace soot and glasslike carbon powder covers usable carbon powders. The 
carbon powder does not have preferably a particle diameter of any more than 0.1 mu M. The preferably used fluorine resin covers 
hydrophobische, high-polymere, as well as polytetrafluorethylene, preferably in the form of a dispersion. 

The gas electrode base material can by kneading carbon powder and a fluorine resin powder in a prescribed relationship in a 
suitable solution, like z. B. Naphta take place, in order to form a ductile mass. The ductile mass is formed with the help of a roller 
or a press to a laminar thing or distributed and dried on both sides out of carbon fiber or porous metallic material of existing 
laminar thing. The laminar thing is then calcined at a temperature, which is not higher than the decomposition temperature of the 
fluorine resin. 

On the developed gas electrode base material a catalyst layer is applied, which covers fine particles of a Platingruppenmetalles. 
The kind of metal salt of group of platinum is selected in accordance with the desired catalyst particle. For example or several 
from Chloroplatinsaure, ruthenium chloride and silver nitrate can be used. () The disk's group metal salt (e) is dissolved (are) in 
one or more organic solutions, which are able, to form an organic complex with the metal salt like z. B. Ailyl alcohol and 
Betylalkohol, whereby allyl alcohol is preferred. 

An appropriate quantity of the developed metallic salt solution is applied on the side of the gas electrode base material, which is 
located to general electrolytes in contact with firm, polymere electrolytes or, and calcined. The solution can be applied once or 
several times. The entire coated quantity of metallic salt solution of group of platinum preferably lies between 1 to 100 g/m< 2> 
regarding metal of group of platinum. 

In accordance with this procedure, which can do an organic solution used, which is capable to form a complex with a metal salt of 
group of platinum the reduction of the metal salt by calcination at a temperature is implemented, is lower than the decomposition 
temperature of a fluorine resin, z. B. not more highly than 380 DEG C. Accordingly the inclusion can be obstructed by impurities, 
which could arise during the decomposition of a fluorine resin. The lower limit of the calcining temperature is 250 DEG C. If the 
calcination is implemented at temperatures lower than 250 DEG C, metal salt of group of platinum is not sufficient reduced and 
the desired electrode achievement is not reached. 

Catalyst particles, which are manufactured on the above-mentioned calcining conditions, to have a particle size of no more than 
10 Nm. The catalyst particle size can be reduced additionally by shortening the calcining time to 1 to 5 Nm. 

If the calcining temperature exceeds 380 DEG C, the catalyst particles collect themselves to large particles, which do not exhibit a 
satisfying catalyst achievement. Since decomposition of the fluorine resin does not arise in the temperature range from 250 DEG 
to 350 DEG C, the carbon material can such as z. B. Carbon powder by oxidation under superelevated oxygen partial pressure to 
be used. In order to prevent this, it is to be used advisable an inert gas, like z. B. Nitrogen or argon, in order to hold the oxygen 
partial pressure with 0,1 atmospheres or among them. 

In accordance with the procedure of the available invention a homogeneous, thin catalyst layer on a gas electrode base material 
can be formed at a temperature, which is under the decomposition temperature of a fluorine resin, without using dangerous 
hydrogen gas, and at the same time a Gaselektrode can be made available, the one high achievement exhibits and no impurities 
contained. Additionally the necessary quantity of platinum metal salt can be minimized. 

The available invention is described more exactly now using examples, however the available invention should not be regarded as 
limited to it. 

Example 1 

A ductile mass made of carbon powder (?Vulcan XC-72? manufactured of Cabot G.L. Inc.), an aqueous suspension of a 
Tetrafluorkarbonharzes (?30J? manufactured of you Pont Mitsui Fluorochemicals of cost., Ltd.) and naphta solvents (manufactured 
of Wako pure Chemical Industries, Ltd.) became on both sides of a laminar thing made of carbon fibers (?P-20? manufactured of 
Nippon carbon of cost., Ltd.) and in air with 350 DEG C calcines, in order to manufacture a gas electrode base material. A solution 
of 4,2 g Chloroplatinsaure in 10 ml allyl alcohol was dried on a side of the electrode base material with a brush applied to a 
coating weight by 1,5 g< Platin/m> 2, with 70 DEG C and calcined in an argon stream with 350 DEG C five minutes.The steps of 
coating and calcining was three times repeated, in order to receive a Gaselektrode. The platinum particles of the Gaselektrode had 
an average particle size of 4 Nm under a radiography electron microscope (after it shortened as TEM). 

The electrode was brought in contact with an ion-exchange membrane (?Nafion 177? manufactured of E.I. You Pont de Nemours 
& Ko., Inc.), those on a side with Nafionflussigkeit (manufactured of Aldrich of cost.) was coated, whereby the catalyst side and 
the coated side of the ion-exchange membrane were each other turned to the electrode, and by hot-presses with 130 DEG C and 
30 kg/cm < 2> was bound for five minutes. An electrolytic cell was formed, by the developing Gaselektrode as negative pole and a 
plate of titanium fibers (made of Tokyo Rope Mfg. Cost., Ltd.) one separated, on the lead dioxides electro-chemically, when 
positive pole was used. 

Oxygen gas was supplied to the negative pole, ion-exchanged water the positive pole and the electrolysis was accomplished with 
30 DEG and a current density by 100< A/dm> 2. The electrolysis cell tension amounted to 2.2 V. No hydrogen development at 
the negative pole was observed. The efficiency of the ozone production with the positive pole amounted to 15%. The fact that the 
Zellenspannung amounts to 3.2 V or more, if hydrogen at the negative pole develops shows that the Gaselektrode of the available 
invention works extremely effectively. 
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Example 2 

The gas electrode base material was manufactured in the same kind as in example 1, except that 7PWB-3? (manufactured of 
Zoltek corporation) as carbon fiber thing was used. The same ChloroplatinsSurelosung as in example 1 was applied on a side of 
the electrode base material twice with a brush to a coating weight by four gram platinum per< m> 2 to keep calcined for 15 
minutes dried with 70 DEG and in an argon stream with 350 DEG for five minutes around a Gaselektrode. The platinum particles 
of the Gaselektrode exhibited an average particle size of five Nm under a TEM. 

The Gaselektrode was bound in the same kind as into example 1 to an ion-exchange membrane and built in the same way as into 
example 1 into an electrolytic cell. When the electrolysis was accomplished on use of the developed cell under the same conditions 
as in the example 1, the Zellenspannung amounted to 2.3 V; no hydrogen development at the negative pole was observed; and 
the efficiency of the ozone production at the positive pole amounted to 15%. 

Example 3 

Two Gaselektroden were manufactured in the same kind as in the example 1. An ion-exchange membrane ?Nafion 117?, which 
was coated with a Nafionflussigkeit on both sides, was brought in sand yield-like between the two electrodes, whereby the 
catalyst layer of each electrode knows inward. The laminate was bound by hot-presses, used with 120 DEG and-20 kilograms per< 
cm> 2 for five minutes and into an electrolytic celt. 80 DEG hot, steam -satisfied hydrogen gas and steam-satisfied oxygen gas of 
80 DEG was supplied to the electrode on a side was supplied to the electrode on the other side, in order to let the cell than gas 
cell work. As result a high tension of 0,4 V adjusted itself 2 with a current density of 100< A/dm> with 80 DEG C. 

Example 4 

One from carbon powder ?Vulcan XC-72? manufactured mass, an aqueous solution of a Tetrafluorokarbonharzes ?30 J?, and 
naphta solvents (manufactured of Wako pure Chemical Industries, Ltd.) were rolled up into a laminar thing and in air with 350 
DEG C calcined, in order to receive a gas electrode base material. A solution of 2,2 gram ruthenium chloride in 10 ml ally! alcohol 
was dried on a side of the electrode base material with a brush applied to a coating weight by 2,5 gram ruthenium per< m> 2, 
with 70 DEG for 15 minutes and calcined into an argon stream with 350 DEG for five minutes. The steps of coating and calcining 
were three times repeated, in order to receive a Gaselektrode. 

The catalyst side of the electrode was brought Nafion 177? with an ion-exchange membrane to ?in contact to form in order to 
form a negative pole, which was combined with a positive pole, which consisted of a plate titanium fibers, on which lead oxide was 
electro-chemically separated, in order an electrolysis cell. 

Ion-exchanged water was supplied to the positive pole and the electrolysis was accomplished with 30 DEG with a current density 
by 100< A/dm> 2. The electrolysis cell tension amounted to 3.3 V and the efficiency of the ozone production at the positive pole 
amounted to 15%. This shows that the Gaselektrode of the available invention works also efficiently as electrode for hydrogen 
development. 

Example 5 

The gas electrode base material was manufactured in the same way as in example 1. The same Chloroplatinsaurelbsung as in the 
.example 1 was applied on the electrode base material and calcined with 250 DEG C for 10 minutes. The steps of coating and 
calcining were three times repeated, in order to receive a Gaselektrode. An ozone electrolysis cell was formed before the use of 
the developed Gaselektrode in the same way as in the example 1." Oxygen gas and ion-exchanged water became in each case the 
negative and/or. the positive pole supplied, in order to accomplish the electrolysis with 30 DEG and a current density of 100< 
A/dm> 2. The Zellenspannung amounted to 2.3 V. No hydrogen development at the negative pole was observed. 

Example 6 

Gas electrode base material is manufactured in the same way as in example 1. The same Chloroplatinsaurelbsung as in was 
applied example 1 on the electrode base material and the coated base material was brought in sand yield-like between a few 
titanium plates thick of 0.2 mm. The laminate was calcined in air with 380 DEG C for five minutes, in order to receive a 
Gaselektrode. The developed Gaselektrode was built into an ozone electrolysis cell of the same way as into example 1. Oxygen 
gas and ion-exchanged water became in each case the negative and/or. the positive pole supplied, in order to accomplish an 
electrolysis with 30 DEG C and a current density of 100< A/dm> 2. The Zellenspannung did not amount to 2.1 V and it hydrogen 
development in the negative pole was observed. 

Comparison example 1 

A Gaselektrode was manufactured in the same way as in example 1, except that the calcining temperature to 400 DEG one 
increased. It was shown that the platinum particles of the developed Gaselektroden exhibited an average particle size of 20 Nm 
under a TEM. 

An electrolytic cell was developed using the Gaselektrode in the same way as in example 1, and the electrolysis was accomplished 
under the same conditions as in example 1. With a current density of 50 A/dm< 2> a hydrogen development at the negative pole 
in an order of magnitude was observed of 10% of the river. The Zellenspannung exceeded 2.6 V. 

Comparison example 2 

A Gaselektrode was manufactured in the same way as in the example 1, except that the allyl alcohol was replaced by methanol. 
The developed Gaselektrode was immersed into ion-exchanged water for one day and the ion-exchanged water was analyzed. As 
result large quantities of platinum and chlorine were discovered and had formed it no platinum metal catalyst. 

Comparison example 3 

A Gaselektrode was manufactured in the same way as in example 1, except that the calcination (three-way) with 220 DEG C for 
20 minutes was accomplished. An ozone electrolysis cell was formed using the developed Gaselektroden in the same way as in 
example 1, and the electrolysis in each case became by the supply of oxygen gas and ion-exchanged water the negative pole 
and/or. positive pole accomplished. Under conditions of 30 DEG C and 50 A/dm< 2> the Zellenspannung amounted to 2.8 V and 
the development of hydrogen according to 10% of the river at the negative pole was observed. 

The procedure for producing a Gaselektrode in accordance with the available invention is characterized by the fact that the 
catalyst Is formed by the fact that a laminar thing is formed for calcining the coating layer as gas electrode base material by 
calcining a mixture of carbon powder and fluorine resin powder, whereby a side of the base material is coated with an organic 
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solution those of a metal salt of group of platinum and an organic solvent, which are able an organic complex with metal salt of 
group of platinum to form and at a temperature between 250 DEG and 380 DEG C in inert gas atmosphere for the reduction of the 
metal salt to platinum particles is made. 

In accordance with the procedure calcination becomes z. B. Reduction of a metal salt of group of platinum at a temperature of 250 
DEG C up to the decomposition temperature of a fluorine resin (380 DEG C) accomplished. Within this calcining temperature 
range the reduction of metal salt of group of platinum can be effectively accomplished, while including impurities is prevented due 
to decomposing a fluorine resin. At the same time an accumulation of produced catalyst particles, as it arises with high 
temperature calcination, can be avoided, whereby a catalyst layer is made available at the same time, which fine particles with a 
large surface and a uniform and minimized thickness exhibit.Besides the catalyst layer is applied only on a side of the electrode 
base material, the side at the electrode reaction participates, so that the necessary quantity of metal salt of group of platinum can 
be minimized. 

In addition the procedure is very safe of the available invention, since no dangerous hydrogen gas for the reduction of metal salt 
of group of platinum is used. 

A firm, polymere electrolyte, z. B. an ion-exchange membrane, can be bound to a catalyst layer side of the Gaselektrode of the 
available invention. With this execution form the catalyst layer is protected and by a liquid phase held back by the firm, polymere 
Elektrolyden, so that its life span is extended. 

In another execution form of the available invention the Gaselektrode can be formed by coating of a substrate from carbon fiber 
or a porous, metallic material with carbon powder and a fluorine resin powder. In this case a strengthened electrode base material 
develops. 

Although the invention was detailed and described with reference to special remark examples, it to be left is their frameworks for 
the specialist obviously that different changes and modifications therein be made can, without by the thought of the invention to 
be deviated and. 
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1. Procedure for producing a Gaselektrode, with which a mixture from carbon powder and a fluorine resin powder is calcined to 
form in order to form a laminar thing as base material for a Gaselektrode, whereby a side of the base material is coated with an 
organic solution, one sets by dissolving a metal salt of group of platinum in an organic solvent, which in addition in the situation 
is, an organic complex with the metal salt and drying the coating layer and calcining the coating layer at a temperature of 250- 
380 DEG C in an inert gas atmosphere, in order to reduce metal salt of group of platinum, whereby a catalyst layer on the base 
material is formed. 

2. Procedure according to requirement 1, with which the organic solvent is ally I alcohol or butyl-alcohol. 

3. To get procedure according to requirement 1, with which the process includes additionally the formation of an ion-exchange 
membrane to the catalyst layer, in order a Gaselektrode in the kind of a firm polymere electrolyte. 

4. Procedure according to requirement 1, with which a mixture from carbon powder and a fluorine resin powder is applied and 
calcined on a substrate sheet, in order to form a laminar thing as a gas electrode base material. 
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